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(57) Abstract 



The invention 
concerns a heat thickening 
composition for coating 
baths comprising at least 
a heat-sensitive copolymer, 
characterised in that said 
copolymer has a comb 
structure and consists of 
a polymeric segment called 
skeleton segment whereto 
are grafted at least two 
polymeric lateral segments, 
identical or different, with 
either the skeleton segments 
and/or the lateral segments 
having a low critical 
solubility temperature 
(LCST) ranging between 30 
and 80 °C. The invention 
also concerns a coating bath 
comprising said composition 
and their uses for coating 
paper or cardboard. 
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(57) Abrtgi 

La presents invention concerne unc composition thermodpaississante pour bains de c uchage comprcnant au moins un copolymere 
thcrmosensiblc caractdrise' en ceque Icdit copolymerc possede unc structure peigne et est constitue d'un segment polymerique dit squelette 
auouel sont greffes au moins deux segments lateraux polymeriques. identiques ou differents. avec soit Ie segment squelette et/ou les segments 
latdraux possedant une temperature critique inferieure de solubility LCST, comprise entre 30 et 80 °C. Elle a 6galement pour objet un bain 
de couchage comprenant ladite composition et vise leurs utilisations pour le couchage du papier et cartons. 
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COMPOSITION THERMOEPAISSISSANTE POUR BAINS OE COUCHAGE A BASE 
D'UN COPOLYMERE POSSEDANT UNE TEMPERATURE CRITIQUE INFERIEURE 
OE SOLUBILCTE. 

5 La pr6sente invention conceme une nouveile composition 

thermoepaississante pour bains de couchage, pouvant se substituer ou s'associ r 
aux addiWs 6paississants conventionneis mis en oeuvre dans ces bains. 

La presente invention se rapporte plus particulierement a une nouveile 
10 composition epaississante qui ameliore la couverture de la couche de surface des 
supports celluiostques et reduit ie mottling d'impression. 

Dans les operations de couchage conventionnelles, Ph6terogeneit' 
d'epair, inherente & tout support cellulosique ou carton de meme que son caractere 
poreux et absorbant induisent des defauts de couverture du support par la couche 
15 de surface. 

En fait, ces defauts relevent essentiellement de deux phenomenes 

distincts. 

Bien que I' operation de couchage vise a deposer specifiquement ce bain 
en surface et a eviter sa penetration dans ie support, on observe egalement une 

20 absorption non negiigeabie du bain de couchage par le support. II s'en suit une 
perte de Tefficacite du couchage puisque, pour atteindre un meme niveau de 
propriety, un poids de couche plus eleve doit etre depose en compensation de la 
couche absorbee par le support. Les pertes de qualites induites sont des pertes 
d'opacite, de lisse et/ou de briilance. Cette absorption du bain dans le support est 

25 un defaut d'autant plus penalisant que les poids de couches sont faibles et elle 
devient done critique sous le seuil d'un poids de couche de 6g/m 2 environ. 

Le second type de defaut correspond d des heterog6nert6s dans la 
structure et la composition de la couche enduite sur le support. Sa manifestation la 
plus courante et la plus penalisante est le mottling ou moutonnement de 

30 P impression. Le mottling est un phenomene qui se manifeste au niveau de 
P impression de la couche par des fluctuations des rendus d* impression. Ce type de 
defauts est notamment provoque par des phenomenes de migration du bain dans le 
support. Pour un bain n r£pondant.pas a la presente invention, ces phenomenes 
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de migration et les defauts qu'ils g§nerent sont en particuiier provoques et amplifies 
par le sechag de ia couche. Ainsi, ie chauffage applique au niveau d la couche 
pour ia deshydrater a pour effet de diminuer sa viscosite, ampiifiant aiors d'autant 
plus les phenomenes de migration. 
5 Conventionnellement, les compositions de bain de couchage 

comprennent outre des charges au moins un agent dpaississant qui a pour fonction 
principaie de contrdler precisement la viscosite et la retention d'eau du bain de 
couchage. II s'agit gengralement de derives de la cellulose comme la 
carboxym&hylcellulose ou de polymeres synthetiques fortement carboxyles alcali- 
10 epaississants. Malheureusement, ces composes ont pour inconvenient de presenter 
une viscosite qui diminue de maniere significative a une temperature superieure a 
45°C. lis favorisent done les phenomenes de migration lors de ('operation de 
d6shydratation et ne permettent pas d'6viter la manifestation des defauts evoques 
ci-dessus. 

15 

La presente invention vise done a proposer une nouvelle composition 
6paississante pour bains de couchage, utile notamment en ce qu'elle permet 
d'eviter les phenomenes de migration au sechage et les defauts qui en resultent. 

Plus precisement, elle propose un nouvel epaississant qui a pour 
20 avantage de provoquer une augmentation de la viscosite de la couche appliquee 
quand elle est sechee, augmentation qui bloque done les phenomenes de migration. 
II en resulte une amelioration de ia couverture de la couche de surface du support 
cellulosique et une reduction significative du mottling d' impression. 

En consequence, la presente invention a pour premier objet une 
25 composition thermoepaississante a base d'au moins un copolymere thermosensible 
qui permette de s'affranchir des probldmes evoques ci-dessus. 

On entend par copolymere thermosensible, un polymere dont la viscosity 
en milieu aqueux croTt avec fa temperature au-dela d'une temperature-seuil 
contrairement aux polymeres classiques dont la viscosite diminue continument avec 
30 T elevation de temperature. 

La presente invention met notamment a profit la faculte de certaines 
chatnes polym6riques hydrosolubles a s'associer localement au-dessus d'une 
c rtaine temperature-seuil. II s' n suit la formation d'un reseau physique d'une 
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masse molaire elevee et done une augmentation de viscosity creant ainsi la 

propri6t6 thermoepaississante. 

Des copoiymeres de ce type sont notamment deja connus dans 

Tindustrie petroliere et plus particulterement dans le domaine des fluides de forage. 
5 II y est en particuiier mis d profit la faculty des chaines polyoxyalkytenes, 

hydrosolubles a temperature ambiante, £ devenir hydrophobes & une temperature 

d'rte temperature critique, superieure a 100°C. 

D'autres polymeres, derives de la cellulose tels que la methylcellulose ou 

6thylhydroxy6thylcellulose possedent la propriete thermoepaississante recherchee 
10 mais sont generalement utilises comme agents rheologiques ordinaires. Toutefois, 

les solutions de ces polymeres d6veloppent une forte turbidity, au deia de leur 

temperature critique, ce qui est caracteristique de la formation d'het£rogen£ites de 

concentration. Or, dans les applications relatives au couchage du papier, pour 

parvenir a ameliorer I'homogeneite de la qualite de la couche, il est necessaire que 
15 ['augmentation de viscosite se produise dans un milieu parfaitement homogene, ce 

qui rend de tels polymeres impropres pour ces applications. 

De maniere inattendue, les inventeurs ont mis en evidence qu'il etait 

possible de reproduire le phenomene de transition hydrosoluble/hydrophobe evoque 

ci-dessus a des concentrations inferieures et ceci pour un domaine de temperatures 
20 bien inferieur a 100°C et done plus adapte a une utilisation dans Tindustrie du 

couchage du papier. 

De plus, les copoiymeres retenus selon r invention possedent la 

caracteristique d'avoir, en solution, une variation de turbidite presque nuiie au del^ 

de la temperature critique. Cette propriety signifie que les solutions de polymeres 
25 selon I'invention conservent, dans la gamme de temperature de leur utilisation, un 

degre d'homogeneite qui rend possible Tobtention d f une structure plus reguliere et 

plus uniforme des couches papetieres. 

En consequence, la presente invention a pour premier objet une 
30 composition thermoepaississante pour bains de couchage comprenant au moins un 
copolymere thermosensible caract6risee en ce que ledit copolymere possede une 
structure peigne et est constitue d'un s gment polymerique dit squelette auquel sont 
greffes au moins deux segments lat&raux polymeriques, identiques ou difF6rents f 
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avec soit le segment squelette ou les segments lateraux possedant une temperature 
critique inferieure de solubility, LCST, comprise entre 30 et 80°C . 

Au- sens de la presente invention, le terme segment couvre soit un 
enchainement iineaire, soit un enchainement ramifie. 
5 Selon une premiere variante de r invention c'est le segment polymerique 

dit squelette qui possede une temperature critique inferieure de solubilite, LCST, 
comprise entre 30 et 80°C . 

Selon une seconde variante de T invention qui est la preferee, ce sont les 
segments lateraux polymeriques qui possedent une temperature critique inferieure 
10 de solubilite, LCST, comprise entre 30 et 80°C . 

Enfin, selon une autre variante de I'invention, la composition 
thermoepaississante revendiquee comprend plusieurs copolymeres tels que definis 
ci-dessus. Ces copolymeres y sont agences entre eux de maniere a former une 
structure reticulee dans laquelle leurs segments polymeriques possedant la 
15 temperature critique inferieure de solubilite, LCST, figurent les nceuds de reticulation 
et au moins une partie de leurs segments ne possedant pas de temperature critique 
inferieure de solubilite entre 30 et 80°C etabiissent des connexions entre lesdits 
nceuds. 

Selon ces variantes, le segment ne possedant pas la LCST requise a 
20 savoir comprise entre 30 et 80°C est pour sa part hydrosoluble au moins dans ce 
domaine de temperatures. 

On peut egalement envisager dans le cadre de la presente invention que 
le segment ne presentant pas la LCST comprise entre 30 et 80°C soit neanmoins 
dote d'une LCST. Toutefois, il est alors necessaire que dans le domaine de 
25 temperature considere (30-80°C) f ce segment soit hydrosoluble. Ceci sous entend 
que sa LCST soit superieure a 80°C. 

Plus precisement, les segments polymeriques possedant une 
temperature critique inferieure de solubilite presentent un caractere hydrosoluble a 
une temperature inferieure a leur LCST. Pource qui est des segments polymeriques 
30 ne possedant pas de temperature critique inferieure de solubilite dans le domaine 
de temperatur s concerne, ils sont hydrosolubles au moins dans la plage de 
temperatures d' utilisation de la composition thermoepaississante, de preference 
entre + 10°C £ + 100°C. 
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En ce qui conceme le segment polymeriqu ne possedant pas de 
temperature critique, il s'agit plus pr6f6rentiellement d f un polymere de typ 
6thylenique hydrosoluble. 

Ces polymeres hydrosolubles peuvent §tre issus de la (co)polym6risation 
5 de monomeres ethyleniques hydrosolubles. Ces monomeres peuvent §tre en 
particuiier de type vinylique, acrylique, styrenique, dienique ou encore de type ester 
vinyiique. 

A titre d'exempie de monomeres vinyiiques, on peut citer I'acide vinyl 
sulfonique, I'acide m6thallyl sulfonique ou leurs seis. 
10 A titre d'exempie de monomeres acryliques, on peut citer Pacid 

(meth)acrylique, les diacides tels que I'acide fumarique, I'acide itaconique, ou leurs 
seis, i'anhydride maleique, I'acrylamide et ses derives tels que I'acide acryiamido 
methyl propane sulfonique ou leurs seis. 

A titre d'exempie de monomeres styreniques, on peut citer I'acide styrene 
15 sulfonique, I'acide vinyl benzoTque ou leurs seis. 

Aux monomeres hydrosolubles evoques ci-dessus f on peut egalement 
associer ou leur substituer des monomeres hydrophobes dont les motifs, une fois 
incorpores dans la chaine polymere, peuvent etre transformes, notamment par un 
20 traitement chimique tel que Thydrolyse, en motifs hydrosolubles. II s'agit par exemple 
de (meth)acrylate de methyle, de (meth)acrylate de ter-butyle, de (meth)acrylate de 
glycidyle et d'acetate de vinyle. 

Enfin, des monomeres organosolubles quelconques peuvent egalement 
etre utilises et incorpores dans la chaine polymere sous forme de motifs 
25 hydrophobes. Presents en faibles quantites, dans le segment polymerique, i!s 
perrnettent de contrdler la solubilite dans Teau du copolymere correspondant. 

Bien entendu, les differents monomeres sont s61ectionnes de maniere a 
ce que le segment polymerique correspondant presente une solubilite en milieu 
aqueux conforme a invention. Cet ajustement des quantites relatives en 
30 monomeres correspondants releve des competences d Thomme de Tart. 

Sont notamment preferes selon I' invention, I s monomeres comme 
I'acide acrylique ou m6thacrylique, les acrylamides et leurs derives, les acides 
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fumarique et ma!6Tque et les monorneres sulfon6s tels que I'acide 2-acrylamide- 
m6thyl-propane sulfonique (AMPS) et ses sels alcaiins et le vinyisulfonate. 

Plus preferentielfement, ce type de segment polymerique poss6de un 
poids moleculaire au moins superieur d 1 000 et de preference au moins sup6rieur & 
20 000. 

D'une maniere avantageuse, ces segments polymeriques sont issus de la 
polymerisation de I'acide acrylique (AA) et/ou I'acide 2-acrylamide-methyl-propane 
sulfonique (AMPS). 

En ce qui concerne les segments polym6riques poss6dant une 
temperature critique inferieure de solubility LCST comprise entre 30 et 80°C, iis 
derivent de polymeres polyoxyalkylene. 

Selon un mode prefere de r invention, le ou les differents motife 
oxyalkytene presents dans le polymere polyoxyalkylene possedent au plus 6 atomes 
de carbone. 

D'une maniere preferentielle, les segments presentant une temperature 
critique (LCST) sont constitues de motifs oxyethylene (OE) et/ou de motifs 
oxypropylene (OP). 

Les motifs OE et OP peuvent §tre agences dans le segment 
thermosensible polymerique sous forme statistique, bloc ou s^quencee. Le segment 
thermosensible polymerique peut par exemple presenter une structure etoitee. II 
s'avere possible d'ajuster la temperature critique de solubilite a travers notamment 
la longueur et la composition de ces segments polymeriques. De preference, les 
segments presentant une temperature critique conforme a Tinvention sont constitu6s 
d'au moins 5 motifs oxyalkylene. 

Plus preferentiellement, il s'agit de macromonomeres correspondants. 

Au sens de la presente invention, un macromonomere designe une 
macromolecule portant une ou plusieurs fonctions ethyleniques (co)polymerisables 
par voie radicalaire. 

Le greffage des segments polymeriques lateraux sur un segment 
polymerique dit squelette peut etre effectue selon des techniques classiques et 
familieres a Thomme de I'art (European Polymer Journal 4, 343 (1968) ; US 
3,719,647). 
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Pamni ces techniques classiques, on peut notamment citer celles dltes 
greffage directe et copolymerisation. 

Le greffage direct consiste & (co)polym6riser !e(s) monomere(s) choisi(s) 
par voie radicalaire, en presence du polymere s61ectionne pour former le squelett 

5 du produit final. Si le couple monomere/squeiette ainsi que les conditions 
op6ratoires sont judicieusement choisis, aiors il peut y avoir reaction de transfert 
entre le macroradical en croissance et le squelette. Cette reaction g6nere un radical 
sur le squelette et c'est a partir de ce radical que croTt le greffon. Le radical primaire 
issu de I'amorceur peut 6galement contribuer aux reactions de transfert 

10 Pour sa part, la copolymerisation met en oeuvre dans un premier temps le 

greffage a I'extremite du segment thermosensible d'une fonction (co)polym6risable 
par voie radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usueiies de 
chimie organique. Puis, dans une second temps, le macromonomere ainsi obtenu 
est copolymerise avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un 

1 5 copoiymere dit "peigne". 

II est evident pour I'homme de Tart que lorsqu'on copolymerise un 
macromonomere et un monomere choisis de telle sorte que ces deux especes 
s'associent fortement par liaisons hydrogene, alors il y a simultanement greffage 
direct sur le segment poiymerique du macromonomere et incorporation de ce 

20 macromonomere dans la chaine copoiymere par simple copolymerisation de son 
extremite (co)polymerisable. Dans ce cas, la structure obtenue est sensiblement 
plus branchee ou meme reticulee que dans les deux cas precedents. 

De preference, le copoiymere comprend 0,1% a 50 % molaire et de 
preference 0,1 a 5,0 % molaire de segments polymeriques possedant une 

25 temperature critique inferieure de solubilite ( LCST) comprise entre 30 et 80°C. 

En solution, les copolymeres de I 1 invention presentent avantageusement 
une variation faible de turbidite en fonction de la temperature, ce qui les distingue 
des autres polymeres ayant le caractere thermoepaississant. 
30 De preference, en solution aqueuse, les polymeres selon r invention 

presentent une variation de turbidite insensible telle qu'^ une concentration egale a 
2 % t la variation d'absorbance de la solution mesuree avec un turbidim^tre (662 
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Photometer de marque Metrohm) est inferieure a 0,1 dans la gamme de 
temperature comprise entre 20 et 60°C. 

Conviennent tout particulierement a I'invention, les compositions 
5 thermoepaississantes comprenant au moins : 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere tri-blocs POE-POP- 
POE et d'acide acrylique (pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7 %), de 
preference par greffage direct, 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 
10 POP-POE et d'acide acrylique (% molaires respectifs : 1,6 %, 98,4 %), de 

preference par copolymerisation, 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 
POP-POE et d'acide acrylique (% molaires respectifs : 3 %, 97 %), de preference 
par copolymerisation, et/ou 

15 - Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 

POP-POE et d'acide acrylique (% molaires respectifs : 2 %, 98 %), de preference 
par copolymerisation. 



Les compositions seion I'invention sont particulierement utiles a titre 
20 d'agent epatssissant dans 1'industrie du couchage de papier et plus particulierement 
a titre d'agent ameiiorant I'homogeneite et la qualite de la couverture de couche. 

De preference, elles sont introduites dans le bain de couchage a des taux 
de I'ordre de 0,1 a 3 parties en poids exprimes pour 100 parties de charges. 

Cette composition peut etre melangee aux autres composants 
25 classiquement mis en ceuvre dans les bains de couchage. 

Ces composants incluent des charges de types pigments. II s'agit de 
pigments mineraux comme le kaolin, le blanc satin, le carbonate de calcium, le talc, 
I'oxyde de titane ou des pigments dits piastiques. II peut egalement s'agir de Hants 
de type latex, a raison de 3 a 50 parties en poids sec pour 100 parties de pigments. 
30 Bien entendu, cette composition de bain de couchage peut comprendre 

d'autres agents annexes de type agents glissants comme les stearates, agents 
insolubilisants, agents colorants, agents azurants optiques, supports d'azurant 
comme I'acool polyvinylique, sequestrants, biocides, agents antimousse, etc... 
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Gengralement ia composition de bain de couchage comprend 40 a 75 % 
en poids d'extrait sec et poss de un pH compris entre 6 et 10. 

Les couches sont enduites a la surface d'un support cellulosique selon 
des techniques d'enduction conventionnelles. 
5 De maniere avantageuse, la presence d'au moins un copolymere tel qu 

defini ci-dessus dans le bain de couchage permet d'am6iiorer I'homogen6it6 de 
couverture de couche. Le copolymere contribue a I'optimisation de rimmobilisation 
de la couche papetiere et done permet de s'opposer efficacement aux migrations 
survenant g6neralement lors du sechage de la couche papetiere. II en resulte une 
10 amelioration significative des qualites d' impression des couches papetieres. 

On observe ainsi simultanement une meiileure homogeneity de la 
structure de couche, des proprietes d 1 statement de couche superieures et un 
blocage des migrations des constituants de ladite couche. Ceci se traduit par une 
impression plus homogene et une prise d'encre plus rapide. 
15 U amelioration simultanee de I'homogeneite de couche et le blocage de 

migration obtenue selon la presente invention rend ainsi particulierement 
interessantes les compositions thermoepaississantes revendiquees au regard de la 
methyicellulose qui ne permet pas d'ameliorer simultanement ces deux points. 

20 La presente invention a egalement pour objet un bain de couchage pour 

le couchage des papiers et/ou des cartons comprenant au moins une composition 

thermoepaississante selon I'invention. 

Elle se rapporte egalement a Tutilisation d'une composition 

thermoepaississante telle que definie ci-dessus dans un bain de couchage ou d'un 
25 bain de couchage conforme a ['invention pour obtenir une meiileure couverture de 

couche, ameliorer ia couverture de couche pour le couchage de papiers et cartons d 

poids de couche faible et/ou ameliorer le lisse, I'opacite et/ou la brillance des papiers 

et cartons couches a poids de couche faible. 

Au sens de Tinvention on entend par des papiers ou cartons couches & 
30 poids de couche faible, des papiers ou cartons enduits d'un couchage inferieur ou 

egal a 6 g/m 2 . 
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La presente invention vise 6galement une utilisation d'tine composition 
thermoepaississante conforme & ('invention dans un bain de couchag ou d'un bain 
de couchage selon I'invention pour reduire et/ou eviter le moutonnement de 
rimpression. 

5 

Les exemples et figures soumis ci-apres sont presentes a titre illustratif et 
non limitatif de la presente invention. 

FIGURES 

10 figure 1 : Evolution de la turbidite d'un copolymere selon Tinvention et d'un temoin 
(methylcellulose) en fonction de la temperature. 

figure 2 : 

Evolution de la viscosite d'un bain de couchage comprenant une composition 
15 thermoepaississante selon Pinvention (copolymere 1) en fonction de la temperature 
et pour une contrainte imposee constante. 

figure 3 : 

Evolution de la viscosite d'un bain de couchage comprenant une composition 
20 thermoepaississante selon I'invention (copolymere 2a) en fonction de la temperature 
et pour une contrainte imposee constante. 

figure 4 : 

Evolution de la viscosite d'un bain de couchage comprenant une composition 
25 thermoepaississante selon I'invention (copolymere 2b) en fonction de la temperature 
et pour une contrainte imposee constante. 

figure 5 : 

Evolution de la viscosite d'un bain de couchage comprenant une composition 
30 thermoepaississante selon I'invention (copolymere 3) en fonction de la temperature 
et pour une contrainte imposee constante. 
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» 

figure 6 : 

Evolution du phgnomgne de migration suivenant iors de la depose et du s6chage 
d'une couche papettere, en presence et en absence d'une composition 
thermoepaississante selon P invention. 

5 

EXEMPLE 1 

Preparation d'un copolymere a STRUCTURE "RAMIREE" par qreffaqe direct 
de PAA sur un copolvmere tri-blocs POE-POP-POE : 

10 - Copolvmere 1 : 

On introduit successivement PAIBN® azobisisobutyronitrile (0,030 g, 0,2.1 0* 3 moles), 
I'acide acrylique (6g, 8,33.10-2 moles) et le Pluronic PE6400* (masse molaire 
moyenne en nombre : environ 3 000 ; pourcentage massique de motifs OE : 40 % ; 
LCST : environ 69°C) commercialise par BASF (6 g, 0,002 moles) dans un tube qui 

15 est ensuite place dans un four dont la temperature est maintenue a 70°C. Apres 12 
h, on solubilise progressivement le polymere dans de Peau basique (soude : 3,4 g ; 
eau : 276 g). 

EXEMPLE 2 
20 Preparation de macromonomeres : 

- Macromonomere 1 : 

La synthese est realisee sous azote. Dans un ballon tricols 100 ml surmonte d'un 
refrigerant et plonge dans un bain d'huile chauffant sont introduits le Pluronic 
25 PE6400® (100 g, 0,033 moles) et Tanhydride maleique (3,596 g, 0,0366 moles). La 
temperature est portee de 25°C a 60°C en 20 mn, maintenue a 60°C pendant 15 
mn puis augmentee a 140°C et maintenue pendant 12 h. Le macromonomere est 
ensuite utilise tei quel. 

30 - Macromonomere 2 : 

La synthese est realisee sous azote. Dans un ballon tricols 100ml surmonte d'un 
refrigerant et plonge dans un bain d'huile chauffant sont introduits PAntarox E-400 
(commercialise par RHODIA) (masse molaire moyenne en nombre : environ 3 200 ; 
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pourcentage massique de motifs OE : 39 % ; LCST : environ 55°C) (100 g, 
0 f 031 moles) et Tanhydride rnateique (3 f 37 g, 0,0343 moles). La temperature est 
portee de 25°C a 60*C en 20 mn, maintenue a 60°C pendant 15 mn puis 
augmentee a 140°C et maintenue pendant 12 h. Le macromonomere est ensuite 
5 utilise tel quel. 

EXEMPLE 3 

Synthese de copolvmeres a structure peiqne : 

10 - Copolvmere 2 ( a partir du macromonomere 1:1.6 % molaire^ : 
La synthese est realisee sous azote. 

Dans un reacteur verre de 11, surmonte d'un refrigerant et muni d'une agitation 
magnetique ou mecanique ainsi que d'une sonde de temperature, sont 
15 successivement introduits : 

- 11,8 g de macromonomere 1 (3,8.10~3 moles) 

- 480 g d'eau 

- 0,0415 g de peroxodisulfate d'ammonium. 

La temperature est amenee de 25°C a 40°C en 20 mn, puis a 45°C en 10 mn. Elle 
20 est ensuite maintenue a 45°C. Uacide acrylique (17,346 g f 0,241 moles) et Tacide 
ascorbique (0,0166 g) sont introduits separement en continu sur 5 h, tandis que la 
temperature est maintenue a 45°C pendant 14 h au total. 

Le complexe forme au cours de la polymerisation est ensuite separe de la phase 
aqueuse, redissout dans de I'eau basique (pH : environ 8,4 ; concentration 
25 massique : environ 8,0 %). 

- Copolvmere 3 (a partir du macromonomere 2 : 3% molaire^ : 

La synthese est realisee sous azote. 
30 Dans un reacteur verre de 11 surmonte d'un refrigerant et muni d'une agitation, 
magnetique ou mecanique ainsi que d'une sonde de temperature, sont 
successivement introduits : 

- 30 g de macromonomere 2 (9,1 .10~ 3 moles) 
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-381 g d'eau 

- 0,0384 g de peroxodisulfate d'ammonium. 

La temperature est amende de 25°C a 40°C en 20 mn, puis a 45 P C en 10 mn. Elle 
est ensuite maintenue k 45°C. L'acide acryiique (21,164 g, 0,294 moles) et I'acide 
5 ascorbique (0,0153 g) sont introduits separement en continu sur 5 h, tandis que la 
temperature est maintenue a 45°C pendant 14 h au total. 

Le complexe forme au cours de la polymerisation est ensuite separe de la phase 
aqueuse, redissout dans de Peau basique (pH : environ 8 ; concentration massique : 
environ 15,5 %). 

10 

Copolvmere 4 (a partir du macromonomere 2:2% molaire) : 
La synthese est realisee sous azote. 

Dans un reacteur verre de 1 I surmonte d'un refrigerant et muni d'une agitation, 
15 magnetique ou mecanique, ainsi que d'une sonde de temperature, sont 
successivement introduits : 

- 19,67 g de macromonomere 2, sort 5,96 10* 3 moles, 

- 395 g d'eau, 

- 0,12 g de peroxodisulfate d'ammonium. 

20 La temperature est amenee de 25°C a 40°C en 20 mn, puis a 45°C en 10 mn. Elie 
est ensuite maintenue a 45°C. Une solution d'acide acryiique (21 g, soit 0,292 moles 
d'acide acryiique dans 5 g, d'eau plus 4,2 g d'une solution de soude a 5 mol/l) est 
introduce en continu sur 5h. 

L f introduction d'une seconde solution (0,0493 g d'acide ascorbique dans 60 g 
25 d'eau) est declenchee en meme temps ; cette solution est introduite de fa$on 
continue sur 8 h. 

La temperature est maintenue a 45°C pendant 14 h au total. 

Le complexe forme au cours de la polymerisation est ensuite separe de la phase 
aqueuse, redissout dans de I'eau (pH env. 7 ; concentration massique : 6,13 %). 
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EXEMPLE 4 

Utilisation d'une composition selon I'invention pour eoaissir un bain d 
couchaae. 

5 

Dans cet exemple, des bains de couchage sont prepares selon une meme 
formulation dans laquelle on change la nature de P epaississant, d'un essai a P autre. 
La formulation de couchage utilisee est une formulation typique de couche 
superieure de papier sans bois comprenant : 



10 parties 

• carbonate de calcium 75 

• kaolin 25 

• latex liant 1 1 

• APV (Rhodoviol 4/20)® 0.5 



15 (alcool polyvinylique commercialise par 

Rhone-Poulenc ; masse molaire moyenne 
en masse : environ 25 000 ; taux d'hydrolyse : 
environ 99 %) 

• epaississant variable (se reporter aux tableaux) 

20 

Les differents epaississants testes sont 

- une carboxymethyicellulose (Finnfix FF30®, commercialisee par 
METSASERLA), qui est un liant actuellement mis en oeuvre par les papetiers pour 
minimiser le phenomene de "mottling ,, . Cet epaississant est pris comme 

25 temoin : temoin 1 . 

une methylcellulose (MC2000* commercialisee par 
Aqualon/Hercules) : temoin 2. Cette cellulose modifi^e, qui entre dans la 
composition de certaines peintures, possdde des propri6tes thermoepaississantes. 
Contrairement aux copolymeres selon P invention, elle manifeste un fort blanchiment 
30 en solution au passage de la LCST. 

- le copolymere 1 fabrique suivant le procede de synthese decrit dans 

P exemple 1. 
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- un premier copolymers 2 dit 2a fabrique suivant I proced§ de 
synthese decrit dans T exempt 3. 

- un second copolymere 2 dit 2b fabrique suivant le proced6 de 
synthase decrit dans Texemple 3. 

5 - le copolymere 3 fabrique suivant fe procede de synthese d6crit dans 

I'exemple 3. 

En solution, les copolymeres de T invention pr6sentent une variation 
faible de turbidity en fonction de la temperature, ce qui les distingue des autres 

10 polymeres ayant le caractere thermoepaississant mais manifestant une forte 
turbidite au passage de la LCST. Cette propriete est illustree sur la figure 1 , ou est 
portee revolution de la turbidite du copolymere 3 et du temoin 2 (methytcellulose) en 
fonction de la temperature. Les mesures sont realisees avec un turbidimetre (662 
Photometer de marque Metrohm) en mode 14 absorbance" sur des solutions 

15 aqueuses a 2 % dont la temperature est regulee entre 20 et 60°C a Taide d'un bain 
thermostate. 

La viscosite des bains est mesuree sur un rheometre (Carri-med CSL100 
fabrique par TA Instruments) en mode ecouiement. La viscosite est enregistree en 

20 fonction de la temperature, en maintenant constante la contrainte imposee. Les 
resultats sont presentes dans les figures 2 a 5 ou sont portees les mesures relatives 
aux bains dont les caracteristiques sont donnees dans les tableaux 1 a 4. Pour les 
figures 4 et 5, la contrainte imposee varie d'un echantillon a j'autre. Elle est ajust'e 
pour chacun d'entre eux de telle sorte que Tecoulement a 20°C se fasse a un 

25 gradient de 10 s-1, pour permettre une comparaison directe de la viscosite des 
bains de couchage a cette temperature. 

Les figures 2 a 5 font clairement ressortir le caractere thermoepaississant 
des copolymeres 1 , 2 et 3. Cette propriete est conservee dains le cas d'un melange 
du copolymere avec de la carboxymethylcellulose. Le temoin 2 est egalement 

30 thermoepaississant, seule sa variante de turbidite avec la temperature le distingue, 
en termes de proprietes, des copolymeres selon Tinvention. 
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Les bains de couchage sont deposes sur un papier sans bois pr6-couch6 
(LEYKAM PM9, 105 g/m 2 ) avec une machine de laboratoire a lame de marque 
EUCLID TOOL*. 

La quantite de bain deposee correspond a un poids de couche indique 
5 dans les tableaux. 

Pour que les essais de couchages soient plus representatifs des 
conditions que Ton trouve a I'echelle industrielle, et pour que le sechage s'effectue 
a haute temperature afin de reveler les proprietes thermoepaississantes des 
10 copolymeres selon r invention, un sechage instantane de la couche est realise 
directement apres la depose. A cet effet, un decapeur thermique est install^ 
immediatement a la sortie de la lame, assurant un sechage convectif de la couche 
par un flux d'air chauffe a environ T=150°C. 

15 La qualite de I'homogeneite de la couverture de couche est jugee par un 

test de "mottling". Les impressions sont realisees sur une presse de laboratoire 
Priifbau®. Les conditions d'impression sont ceiles, reconnues par les hommes de 
Tart pourjugerde Theterogeneite du rendu d'impression ou " mottling". 

Une bande de papier est imprimee avec une molette metaliique couverte 

20 d'un film d'encre. Apres un temps d'une seconde, pendant lequel le papier fixe une 
certaine quantite d'encre, I'encre non fixee est eliminee en effectuant une contre- 
impression : la surface imprimee est essuyee avec une molette metaliique revetue 
de caoutchouc. Cette operation d'essuyage est repetee 3 fois de maniere a bien 
eliminer Tencre non fixee. L 1 impression et les contre-impressions sont realisees a 

25 une vitesse de 0,5 m/s sous une pression de 800 kN/cm. 

Idealement, r impression doit conduire a une couleur unie repartie de 
fagon homogene sur le papier. Si ce n'est pas le cas, il y a des heterogeneites de 
couleur, le "mottling", que Ton attribue a une irregularite dans la structure de la 
couche (au sens large). Les polymeres selon r invention ont une action sur 

30 Thomogeneite de ia couche. C'est pourquoi, leur effet est done juge selon le critere 
de " mottling" . 

L' evaluation est faite selon les pratiques de la profession. Elie consiste £ 
porter un jugement sur Thomogeneite de la coloration d 1 impression determin6e par 
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observation visuelle. Une note est attribuee sur une echeile de 0 a 5, 0 etant attribue 
a une impression completement homogene, et 5 a une impression presentant des 
fluctuations de couleur tres importantes. Un panel de 5 personnes precede & ia 
notation ; les valeurs indiquees dans ies tableaux 1 a 4 sont ia moyenne 
arithmetique des resultats. Dans ce contexte, les resultats doivent etre compares au 
sein d'une meme serie (chaque serie fait I'objet d'un tableau separe) en prenant 
pour reference la valeur du bain temoin (temoin 1 ). 

Les notes de "mottling", en fonction da la nature de I'epaississant, sont 
reportees dans les tableaux 12 4 figurant ci-apres. 
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- Les copolymeres 1, 2 et 3, introduits dans des bains de couchage dont la 
formula est donnee ci-dessus, conduisent a des couches pap tieres dont les 
proprietes d' impression sont meilleures, vis-a-vis du critere de " mottling" , que celles 
obtenues en utilisant de la carboxymethylcellulose. 

5 - Le copolymere 1 peut etre utilise en association avec de la 

carboxymethylcellulose et conduire a une amelioration des proprietes d'impression, 
vis-^-vis du critere de " mottling" . 

- Les copolymeres 2 et 3 conduisent a une amelioration des proprietes 
d'impression, vis-a-vis du critere de "mottling", pour des taux massiques inferieurs 

10 ou egaux £ 1 part (valeur rapportee a 100 parts de pigments) 

- Les resultats obtenus avec les copolymeres de I' invention sont meilleurs vis- 
a-vis du critere de " mottling" qu'avecde la methylcelluiose. qui possede la propriete 
d' augmentation de la viscosite avec la temperature mais pas celle d'une turbidit' 
constante avec la temperature. 
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EXEMPLE 5 

Utilisation d'une composition selon t'invention pour am eliorer les proprietes 
d'etalement et d'homooeneite d'une couche papetiere. 



20 Dans cet exemple, on fabrique des papiers multicouches ayant la structure 

suivante. Sur un support LEYKAM PM9 precouche de grammage 105 g/m2, on 

depose deux couches supplementaires : 

- une couche A riche en amidon, dans laquelle on ajoute le copolymere 4 

a titre de polymere thermoepaississant selon I' invention, 
25 - une couche B dont la formule est representative d'une couche 

superieure de papier sans bois. 

On compare les resultats obtenus avec ceux d'un temoin dans lequel le 
polymere thermoepaississant n'a pas ete introduit dans la composition de la 
30 couche A. 

La depose des couches est effectuee avec un CLC6000 a la vitesse de 
1200 m/min. Le poids de chaque couche (A ou B) est de 1 1 g/m2. Le papier est 
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chauffe prealablement a la depose du bain de couchage. La distance entre ie 
s6choir et ia tSte de couchage est de 1 m. 

Les mesures effectives pour caracteriser les papiers couches spnt des 
mesures de brillance, de Vitesse de prise d'encre. Cette derniere grandeur est 
obtenue par un test de maculage : plus la quantite d'encre transferee sur la 
macule est eievee, plus la prise d'encre est faible. L'homogeneite de ia vitesse 
de prise d'encre est estimee en effectuant un aplat avec de I'encre 
Porometrique. 

Le tableau 5 ci-apres rend compte de la composition des couches 
testees et des resultats obtenus : 
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TABLEAU 5 



Essai 


Bain temoin sans T.E. 


Bain avec T.E. 


Composition de la couche (A) 






Carbonate grassier (Carbitaf 60, 
Omya) 


100 


100 


Rhodoviol 4/20 (Rhodia) 


0,5 


0,5 


Azurant optique (Blancophor, Bayer) 


0,5 


0,5 


Amidon (Perfectamyi 4692) 


9 


9 


Rhodopas SB 083" 


4,5 


4.5 


Copolymere 4 


0 


1 


Extrait sec (%) 


65 


65 


PH 


8,5 


8,5 


Conditions de couchage de ia 
couche (A) 


Machine de couchage 


CLC 6000 


CLC 6000 


Vitesse de couchage (m/mn) 


1200 


1200 


Grammage (g/m2) 


11 


11 




Composition de Ia couche (B) 


Kaolin (ECC) 


50 


50 


Carbonate fin (Carbital 90, Omya) 


50 


50 


Rhodoviol 4/20 


1 


1 


CMC fluide (CMC FF5 Finnfix) 


1 


1 


Rhodopas SB 083 


10 


10 


Extrait sec (%) 


65 


65 


PH 


8,5 


8,5 


Conditions de couchage de ia 
couche {B) 


Machine de couchage 


CLC 6000* 


CLC 6000* 


Vitesse de couchage (m/mn) 


1200 


1200 


Grammage (g/m2) 


11 


11 



•CLC6000 est une machine de couchage grande Vitesse de la societe « Sensor et Simulation » 
~ II s'agit d'un latex styrene butadiene carboxyle. 
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Caracteristiaue des oapiers 




Etat de surface 






Brillance vierqe a 75 " (%) 


56 


65 




Prise d'encre 






Maculage de I'encre Huber 520068 






30s 


0,72 


0,47 


60s 


0,41 


0,25 


90s 


0,26 


0.15 


120s 


0,14 


0,09 




Homogeneite d'impression 




Mottling encre porometrique Lorilleux 


mauvais 


excellent 



On constate que le polymere thermoepaississant seion ('invention, 
introduit dans la couche (A) a une influence sensible sur les proprietes de la 
couche superieure : 

• la brillance en est plus elevee 

• la prise d'encre est plus grande 

• T homogeneite de la couche est meilleure 

La structure de ia couche (A) peut etre controiee par I'emploi de 
polymeres thermoepaississants selon I'invention. L'effet se r^percute sur les 
proprietes de la couche superieure ( B) -selon un mecanisme qui fait intervenir 
les conditions de depose et le sechage - avec pour consequence une 
amelioration des proprietes d'etalement, une diminution des migrations des 
differents constituants d Tinterieur de la couche, une meilleure homogeneite de 
la structure (ces trois proprietes etant estimees respectivement par les mesures 
de brillance, de prise d'encre et d f homogeneite de T impression). 
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EXEMPLE 6 

Utilisation d nolvmeres th rmoepaississants s Ion 1'lnv ntion pour 
yrniter les phenomenes de migration out se p roduisent lore de la cteoose 
puis du sechaoe d'une couche papetiere. 

5 

Dans cet exemple, on fabrique des papiers multicouches ayant la structure 
suh/ante. Sur un support LEYKAM PM9 precouche de grammage 105 g/m2, on 
depose deux couches supplementaires : 

• une couche A riche en amidon contenant le copolym6re 4 a titre de 
10 polymere thermoepaississant selon Pinvention, 

• une couche B dont la formule est representative d'une couche superieure 
de papier sans bois. On compare une formule de couche contenant le 
thermoepaississant selon P invention a une formule temoin, sans le 
thermoepaississant. 

15 

L' amidon contenu dans la couche A se melange avec les constituants 
de ia couche superieure (B) lorsque cette demiere est deposee puis sechee. 
Pour quantifier la diminution de ce phenomene lorsqu'un thermoepaississant 
est employe dans la couche B, on fabrique differentes couches A, avec des 

20 taux variables d' amidon. On revele la quantite d' amidon qui migre de la couche 
A vers la couche B en appliquant sur le papier couche une solution d'iode a 5.5 
10-3 mol/l avec. une tige filetee (Tige filetee 1 qui depose un film de 6 microns). 
L'iode se teinte au contact de Pamidon present en surface du papier. 
L'intensite de cette coloration est obtenue par une mesure de reflectance a la 

25 longueur d'onde de 540 nm). Plus la valeur obtenue est faible (plus la couleur 
est foncee), plus on detecte une quantite importante d' amidon. 

La depose des couches est effectu§e avec une tige filetee sur un 
support chauffe a 150°C et isole par du papier buvard. Le couchage des 
30 couches A et B est effectue avec une tige filetee et un grammage de 11 a 12 
g/m 2 , pour la couche A et 10 g/m 2 pour la couche B. L'extrait sec de couchage 
est de 52%. 
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Le tableau 6 ci-apres rend compte des specificites retenues pour chaque 
essai et le tableau 7 des resultats obtenus. 



TABLEAU 6 



Essai 


Bain a 3 P. 


Bain a 6 P. 


Bain a 9 P. 




d'amidon 


d'amidon 


d'amidon 


Composition de la concfae (A) 


Carbonate erossier (Carbital 60, Omya) 


100 


100 


100 


Rhodoviol 4/20 (Rhodia) 


0,5 


0.5 


0,5 


Azurant optique (Blancophor, Bayer) 


0,5 


0.5 


0.5 


Amidon (Perfectamvl 4692) 


3 


6 


9 


Rhodopas SB 083 


7,5 


6 


4,5 


Copolymere 4 


1 


1 


1 


Extrait sec (%) 


52 


52 


52 


pH 


8,5 


8.5 


8.5 


Rapport (Viscosite a 60°C)/(Viscosite a 


X25 


X60 


X80 


25°C) 









Composition de la coucfae (B) 


Bain temoin sans j 
T.E. 


Bain avecT.E. 


Kaolin (ECC) 


50 


50 


Carbonate fin (Carbital 90. Omya) 


50 


50 


Rhodoviol 4/20 


1 


1 


CMC fluide (CMC FF5 Finnfix) 


1 


1 


Rhodopas SB 083 


10 


10 


Copolymere 4 


0 


1 


Extrait sec (%) 


52 


52 


pH 


8.5 


I 8.5 


Rapport (Viscosite a 60°C)/(Viscosite a 
25°C) 


X0.25* | X140 

! 



* valeur typique obtenue dans des conditions simiiaires sur d'autres bains que le « Bain temoin sans 
T.E » de Texemple 
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La revelation de I'amidon (avec de I'iod ) n surface des papiers sur 
tesquels ont ete deposees les deux couches (A) et (B) conduit aux resultats 
suivants (exprimes en unites de reflectance a 540 nm) : 



TABLEAU 7 





Composition de 
Sans 
thermoepaiss. 


i ia couche (B) 
Avec 
thermoepaiss. 


Quantite 
d'amidon 

dans 
la couche 
(A) 


3 p. 


64,5 


75,1 


6 p. 


50,9 


62,5 


9 P- 


47,1 


58,6 



Ces resultats sont egalement illustres par la figure 6. 

Le test pratique revele sensiblement moins d'amidon dans les couches 
superieures du papier quand du polymere thermoepaississant selon I' invention est 
ajoute a ia couche (B). On peut estimer a 3 parties la quantite d'amidon que Ton 
peut ajouter en pre-couche. Grace a Temploi de thermoepaississant selon 
Tinvention, les migrations qui contribuent a melanger les constituants des couches 
(A).et (B) sont limitees et cet exces d'amidon n'a pas d* influence sur les proprietes 
de la couche superieure. 

L'emploi de thermoepaississant procure done un avantage economique, car 
on peut diminuer le cout de la couche (A) en y mettant plus d'amidon et moins de 
latex. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition thermoepaississante pour bains de couchage comprenant 
au moins un copolymere thermosensible caracterisee en ce que ledit copolym6re 
5 poss6de une structure peigne et est constitue d'un segment polymerique dit 
squelette auquel sont greffes au moins deux segments lateraux polymeriques, 
identiques ou differents, avec soit ie segment squelette ou les segments lateraux 
possedant une temperature critique inferieure de solubility, LCST, comprise entre 30 
et 80°C. 

10 2. Composition thermoepaississante selon la revendication 1 caracterise 

en ce que le squelette polymerique possede la temperature critique inferieure de 
solubilite, LCST f comprise entre 30 et 80°C. 

3. Composition thermoepaississante selon la revendication 1 caracterisee 
en ce que les segments lateraux polymeriques possedent la temperature critique 

15 inferieure de solubilite, LCST, comprise entre 30 et 80°C. 

4. Composition thermoepaississante selon Tune des revendications 1 a 3 
caracterisee en ce qu'elle comprend plusieurs copolymeres agences entre eux de 
maniere a former une structure reticulee dans laquelle leurs segments polymeriques 
possedant la temperature critique inferieure de solubilite, LCST, figurent les nceuds 

20 de reticulation et au moins une partie de leurs segments ne possedant pas de 
temperature critique inferieure de solubilite entre 30°C et 80°C etablissent les 
connexions entre lesdits naeuds. 

5. Composition thermoepaississante selon Tune des revendications 1, 2, 
3 ou 4 caracterisee en ce que les segments ne possedant pas la temperature 

25 critique inferieure de solubilite comprise entre 30°C et 80°C sont hydrosolubies dans 
au moins ce domaine de temperature. 

6. Composition thermoepaississante selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que les segments polymeriques ne possedant pas 
de temperature critique inferieure de solubilite sont hydrosolubies dans la plage de 

30 temperature d 1 utilisation de ladite composition thermoepaississante. 

7. Composition thermoepaississante selon Tune des revendications 
precedentes caract6ris6e en ce que le segment polymerique ne possedant pas de 
temperatur critique st un polymere de type ethyienique hydrosoluble. 
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8. Composition thermoepaississante selon la revendication 7 
caracterisee en ce que (edit polym6re derive de la (co)polymerisation de monomeres 
ethyieniques hydrosolubles de type vinylique, acrylique, styrenique, dienique et/ou 
de type ester vinylique. 
5 9. Composition thermoepaississante selon la revendication 7 ou 8 

caracterisee en ce que les monomeres sont choisis parmi I'acide (meth)acryliqu t 
les diacides teis que I'acide fumarique, I'acide itaconique ou leurs sels, Panhydride 
maleique, Pacrylamide et ses derives tels que I'acide acrylamido methyl propane 
sulfonique ou leurs sels, I'acide styrene sulfonique, I'acide vinyl benzoYque ou leurs 
10 sels, I'acide vinylsulfonique, I'acide m6thallylsulfonique ou leurs sels. 

10. Composition thermoepaississante selon la revendication 9 
caracterisee en ce que les monomeres sont I'acide acrylique ou methacrylique, les 
acrylamides et leurs derives, les acides fumarique et maleique et les monomeres 
sulfones tels que I'acide 2-acrylamide-methyl-propane sulfonique (AMPS) et s s 

15 sels alcalins et le vinylsulfonate. 

11. Composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications 7 a 10 caracterisee en ce que les segments polymeriques possedent 
un poids moleculaire au moins superieur a 1.000 et de preference au moins 
superieur a 20.000. 

20 12. Composition thermoepaississante selon Tune des 

revendications 7 a 11, caracterisee en ce que les segments polymeriques sont 
issues de la polymerisation de Tacide acrylique (AA) et/ou Tacide 2-acrylamide- 
methyl-propane sulfonique (AMPS). 

13. Composition thermoepaississante selon Tune des 
25 revendications precedentes caracterisee en ce que les segments polymeriques 

possedant une temperature critique inferieure de solubilite LCST comprise entre 30 
et 80°C derivent de polymeres polyoxyalkylene. 

14. Composition thermoepaississante selon la revendication 13 
caracterisee en ce que le ou les differents motifs oxyalkylene presents dans le 

30 polyoxyalkylene possedent au plus 6 atomes de carbone. 

15. Composition thermoepaississante selon la revendication 13 ou 
14 caracterisee en ce que les segm nts polymeriques possedant une temperature 
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critique inf 'rieure de solubility sont constitues de motifs oxy6thyl6ne (OE) et/ou 
oxypropytene (OP). 

16. - Composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications 13 a 15 caracterisee en ce que les segments possedant une 
temperature critique inferieure de solubility sont constitu6s d'au moins 5 motifs 
oxyalkylene. 

17. Composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications precedentes caracterisee en ce que le copolymere comprend 0,1% a 
50 % molaire de segments polymeriques possedant une temperature critique 
inferieure de solubilite ( LCST) comprise entre 30 et 80°C. 

18. Composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications precedentes caracterisee en ce que le copolymere comprend 0,1% a 
5 % molaire de segments polymeriques possedant une temperature critique 
inferieure de solubilite ( LCST) comprise entre 30 et 80°C. 

19. Composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications precedentes caracterisee en ce que le copolymere est choisi parmi : 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomeres tri-blocs POE- 
POP-POE et d'acide acrylique (pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7 %), 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 
POP-POE et d'acide acryiique (% molaires respectifs : 1 ,6 %, 98,4 %), 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 
POP-POE et d'acide acrylique (% molaires respectifs : 3 %, 97 %), et 

- Un copolymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE- 
POP-POE et d'acide acrylique (% molaires respectifs : 2 %, 98 %), de preference 
par copolymerisation. 

20. Bain de couchage pour le couchage des papiers et/ou des 
cartons comprenant au moins une composition thermoepaississante selon Tune des 
revendications 1 a 18. 

21. Utilisation d'une composition thermoepaississante ou selon Tune 
des revendications 1 a 19 ou d'un bain de couchage selon la revendication 20 pour 
obtenir une meilleure couverture de couche pour le couchage de papiers et cartons. 

22. Utilisation d'une composition thermoepaississante selon I'une 
des revendications 1 a 19 ou d'un bain de couchage selon la revendication 20 pour 
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ameiiorer la couverture de couche pour le couchage d papiers et cartons a poids d 
couche faible. 

23^ Utilisation d'une composition thermoepaississante seion Tune 
des revendications 1 & 19 ou d'un bain de couchage seion la revendication 20 pour 
5 ameiiorer le lisse, Popacit6 et/ou ia brillance des papiers et cartons couches d poids 
de couche faible. 
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